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Verfahren zur Herstelluna von HSiCI* durch katalvtische Hvdrodehaloqenierunq 
von SiCb 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrodehalogenierung von 
Siliciumtetrachlorid (SiCU) zu Trichlorsilan (HSiCI 3 ) in Gegenwart von Wasserstoff. 

Bei vielen technischen Prozessen in der Siiiciumchemie entstehen SiCU und SiHCI 3 
gemeinsam. Es ist deswegen notwendig, diese beiden Produkte ineinander zu 
uberfuhren und damit der jeweiligen Nachfrage nach einem der Produkte gerecht zu 
werden. 

Daruber hinaus ist hochreines HSiCI 3 ein wichtiger Einsatzstoff bei der Herstellung von 
Solarsilicium. 

Aus EP 0 658 359 A2 ist ein Verfahren zur katalytischen Hydrodehalogenierung von 
SiCI 4 zu HS1CI3 in Gegenwart von Wasserstoff bekannt, bei dem als tragerfreier 
Katalysator feindisperse Ubergangsmetalle oder Ubergangsmetallverbindungen aus der 
Reihe Nickel, Kupfer, Eisen, Kobalt, Molybdan, Palladium, Platin, Rhenium, Cer und 
Lanthan eingesetzt werden, wobei diese in der Lage sind, mit elementarem Silicium 
Oder Siliciumverbindungen Silicide zu bilden. Problematisch ist dabei, bedingt durch die 
starke Endothermie der Reaktion, die indirekte Zufuhrung der Reaktionswarme sowie 
die Sinterung der Katalysatorpartikel, verbunden mit dem Verlust der Aktivitat und die 
schlechte Regulierbarkeit des Umsatzgrades. Daruber hinaus erfordert die Abtrennung 
des gebrauchten feindispersen Katalysators aus dem Produktgemisch einen 
erheblichen Aufwand. 

Hierzu ist aus I. Rover et al., „The catalytic hydrogenation of chlorsilanes - the crucial 
print of production of electronic - grade silicon", Silicon for the Chemical Industry VI, 
Loen, Norway, 17.06. bis 21.06.2002; Eds.: M. A. 0ye et al., Trondheim, Norway, 2002, 
Seite 209 ff., zu entnehmen, dass nicht alle Ubergangsmetalle in der Lage sind, Silicide 
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zu bilden, da die Silicidbildung bei diesen Elementen zumindest partiell kinetisch 
gehemmt ist. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, eine weitere Moglichkeit 
zur Herstellung von HSiCI 3 aus SiCI 4 bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspruche 
geldst. 

So wurde uberraschend gefunden, dass man in einfacher, wirtschaftlicher und 
wirkungsvoller Weise durch katalytische Hydrodehalogenierung von SiCI 4 in Gegenwart 
von Wasserstoff HSiCI 3 erzeugen kann, wenn man ein gasfdrmiges H 2 /SiCI 4 -haltiges 
Eduktgemisch mit mindestens einem heiBen Heizelement einer Widerstandsheizung in 
direkten Kontakt bringt, wobei das Heizelement aus einem dafiir geeigneten Metall oder 
einer Metalllegierung besteht. 

Besonders uberraschend ist der Umstand, dass auch Heizelemente aus Wolfram, Niob, 
Tantal oder entsprechenden Legierungen unter den vorliegenden Reaktions- 
bedingungen eine katalytische Wirkung zeigen, obwohl man aufgrund der kinetischen 
Hemmung der Silicidbildung dies nicht erwarten wurde. 

Daruber hinaus besitzen solche Heizelemente eine hohe Standfestigkeit, und auf die 
Abtrennung yon fein verteiltem Katalysatorstaub kann vorteilhaft verzichtet werden. 

Weiterhin ist vorteilhaft, dass die fur die vorliegende Umsetzung erforderliche Energie 
direkt uber die Widerstandsheizung eingetragen werden kann und man so 
Energieverluste durch indirekte Beheizung eines Reaktors vorteilhaft vermeiden kann. 

So kann man erfindungsgemaB beim Uberleiten eines SiCU/Ha-Gemischs uber die 
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beheizten Elemente einer Widerstandsheizung vorteilhaft einen Umsatz zu HSiCI 3 in der 
Nahe des thermodynamischen Umsatzes erhalten. Auch ist es beim vorliegenden 
Verfahren moglich, durch Variation der an den Heizelementen der Widerstandsheizung 
angelegten elektrischen Leistung schnell und flexibel die jeweils gewunschte 
Produktzusammensetzung erhalten zu konnen. Der Energieaufwand ist gegenuber 
herkommlichen indirekten Beheizungen bedeutend geringer, da nicht der gesamte 
Gasstrom, sondern vorteilhaft nur das Gas in der Nahe des auch katalytisch wirksamen 
Heizelements auf Reaktionstemperatur gebracht wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur katalytischen 
Hydrodehalogenierung von SiCU zu HSiCI 3 , indem man ein gasformiges, Wasserstoff 
und Siliciumtetrachlorid enthaltendes Eduktgemisch mit mindestens einem Heizelement 
einer Widerstandsheizung in direkten Kontakt bringt, wobei das Heizelement aus einem 
Metall Oder einer Metalllegierung besteht, und man zur Durchfuhrung der Umsetzung 
das Heizelement erhitzt. 

Insbesondere verwendet man beim erfindungsgemaBen Verfahren mindestens ein 
Heizelement, das aus einem Metall der Reihe Niob, Tantal sowie Wolfram oder aus 
einer Metalllegierung, die Niob, Tantal und/oder Wolfram enthalt, besteht, wobei deren 
Silicidbildung unter Reaktionsbedingungen im Wesentlichen gehemmt ist. 

So setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt mindestens ein 
Heizelement ein, das die Form eines Drahtes, einer Spirale, eines Stabes, einer Rdhre, 
wie Rohren mit und ohne Stegen, mit Kreuzen oder Einsetzen oder deren Wande mit 
Lochern versehen sind, einer Platte, beispielsweise glatte oder gewellte Platten, 
Lochplatten oder Platten mit Falzen, mit Sicken oder Aufbauten oder Plattenpakte, 
eines Netzes, beispielsweise glatte oder gewellte Netze, oder eines Wabenkorpers, 
beispielsweise mit rundem, quadratischem, dreieckigem, sechs- oder achteckigem 
Zellquerschnitt, aufweist. 



O.Z. 6339 



4 

Dabei bevorzugt man Heizelemente, deren Drahtdurchmesser, Wandstarke oder 
Platten- bzw. Schichtdicke 0,1 mm bis 10 mm, vorzugsweise 0,3 bis 8 mm, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 5 mm, betragt. 

Solche Heizelemente einer an sich bekannten Widerstandheizung setzt man bei 
erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt in einem Durchflussreaktor ein, der seiner- 
seits mit einem gasformigen H 2 /SiCI 4 -Gemisch beaufschlagt werden kann. Die 
beschriebenen Heizelemente sind in der Regel kauflich zu erwerben und werden vorteil- 
haft mit wassergekuhlten elektrischen Stromanschlussen in an sich bekannter Weise 
verseheri. Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der vorliegenden 
Widerstandsheizung elektrisch Leistung angelegt, wodurch die Heizelemente erhitzt 
werden und die Hydrodehalogenierung von SiCI 4 zu HSiCI 3 erfindungsgemaB stattfindet. 
Die elektrische Leistung wird dabei in der Regel langsam erhoht, beispielsweise in 
einem Zeitraum von etwa 30 Minuten, bis die gewunschte Reaktionstemperatur erreicht 
ist. Zur Kontrolle und Steuerung werden Temperaturmessungen bevorzugt an den 
Heizelementen, an der Reaktorwand und im Edukt- bzw. Produktstrom ausgefuhrt. 

So betreibt man beim erfindungsgemaBen Verfahren die Heizelemente der 
Widerstandsheizung bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 1 250° C, 
insbesondere bei 700 bis 950 °C. 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung fuhrt man somit geeigneterweise bei einer 
Temperatur im Bereich von 600 bis 950 °C, insbesondere bei 700 bis 900 °C, und 
einem Druck von 0,1 bis 100 bar abs., bevorzugt bei 1 bis 10 bar abs., insbesondere bei 
1 ,5 bis 2,5 bar abs., durch. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren betreibt man die Umsetzung bevorzugt bei einer 
Raumgeschwindigkeit (SV = Volumenstrom/mit Heizelementen bestucktes 
Reaktorvolumen) von 2 000 bis 750 000 h" 1 , bevorzugt von 5 000 bis 500 000 h" 1 , 
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und/oder einer Volumenstrom bezogenen Katalysatoroberflache (AV = Volumenstrom/- 
Katalysatoroberflache) von 10 bis 0,01 m/s, besonders bevorzugt bei 1 bis 0,05 m/s. 
Femer bevorzugt man dabei, dass das Gasgemisch aus Wasserstoff und 
Siliciumtetrachlorid mit einer Lineargeschwindigkeit (LV = Volumenstrom/Reaktor- 
querschnittsflache) von 0,01 bis 10 m/s, vorzugsweise 0,01 bis 8 m/s, besonders 
bevorzugt mit 0,02 bis 5 m/s, uber die Heizelemente der Widerstandsheizung geleitet 
wird. Die den vorangehenden und nachfolgenden reaktionskinetischen Parametern 
zugrundeiiegenden Volumenstrome sind jeweils auf Normbedingungen bezogen. 
Geeigneterweise stellt man die Verfahrensparameter so ein, dass sich eine laminare 
Stromung einstellt. 

So setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren ein gasfdrmiges SiCU/H 2 -Gemisch 
ein, das vorzugsweise ein Molverhaltnis SiCI 4 : H 2 von 1 : 0,9 bis 1 : 20, besonders 
bevorzugt von 1:1 bis 1:10, ganz besonders bevorzugt von 1:1,5 bis 1:8, 
insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 4, aufweist. 

In der Regel geht man dabei so vor, dass SiCI 4 - sofern erforderlich - in die Gasphase 
uberfuhrt wird und man Wasserstoffgas definiert zudosiert. Dabei sind insbesondere 
Spuren an Wasser sowie Sauerstoff auszuschlieBen. Geeigneterweise setzt man SiCU 
und Wasserstoff von reiner bis hochreiner Qualitat ein. 

Den gewiinschten Umsetzungsgrad [u = 1 00 % • c(HSiCI 3 )/c 0 (SiCI 4 )] kann man beim 
erfindungsgemaBen Verfahren durch Vorgabe der elektrischen Leistung der 
Widerstandsheizung vorteilhaft regeln bzw. einstelien, auch ohne dass eine 
Unterbrechung des Verfahrens erforderlich wird. 

Femer fiihrt man die erfindungsgemaBe Umsetzung geeigneterweise in einem 
Durchflussreaktor durch, dessen Wande Oder Wandinnenseiten aus Niob, aus Wolfram, 
aus Tantal, aus einer Niob-, Wolfram- und/oder Tantal-haltigen Legierung, aus einem 
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temperaturbestandigen Glas, insbesondere aus Quarzglas, aus einer 
temperaturbestandigen Glasur oder einer temperaturbestandigen Keramik bzw. 
Sonderkeramik bestehen. 

Das beim erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Produktgemisch bzw. der 
Produktgasstrom kann vor einer Weiter- bzw. Aufarbeitung vorteilhaft uber mindestens 
einen am Anfang des Prozesses, d. h. vor Reaktor befindlichen Warmetauscher gefuhrt 
werden, urn SiCI 4 zu verdampfen und/oder das H 2 /SiCI 4 -haltige Eduktgemisch 
energiesparend vorzuheizen. So kann man den Eduktgasstrom und den 
Produktgasstrom vorteilhaft im Gegenstrom fiihren, urn das Eduktgas bereits 
vorzuwarmen und somit besonders energieeffizient arbeiten zu konnen. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann man das so erhaltene Umsetzungsprodukt, 
d. h. Produktgemisch aufarbeiten oder weiterverarbeiten, wobei man bevorzugt (i) das 
Produktgemisch fraktioniert bzw. zumindest partiell in an sich bekannter Weise 
kondensiert, flussiges, vorteilhaft hochreines HSiCI 3 gewinnt und gegebenenfalls 
anfalienden Wasserstoff sowie Siliciumtetrachlorid in den Eduktstrom des vorliegenden 
Prozesses zuruckfuhrt oder (ii) den Produktstrom als Edukt einer direkten 
Weiterverwertung zufuhrt, beispielsweise in einer Veresterung mit einem Alkohol zu 
Alkoxysilanen, in einem Hydrosilylierungsverfahren von Olefinen zu Organochlorsilanen, 
bei der Herstellung von Monosilan bzw. Solarsilicium oder bei der Herstellung pyrogener 
Kieselsaure. 

Im Allgemeinen fiihrt man das erfindungsgemaBe Verfahren derart aus, dass man ein 
definiertes Gasgemisch aus Wasserstoff und Siliciumtetrachlorid herstellt. Ein 
gegenuber Siliciumtetrachlorid bzw. HCI und hoheren Temperaturen bestandiger 
Reaktor, in dessen Reaktionsbereich metallische Heizelemente einer Widerstands- 
heizung integriert sind, wird ublicherweise zunachst ausgeheizt und mit trockenem 
Inertgas, beispielsweise Argon, oder mit Wasserstoff gespult. Durch Anlegen 
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elektrischer Leistung kann die Widerstandsheizung vorgefahren, auf 
Reaktionstemperatur eingestellt und mit dem Eduktgasgemisch aus H 2 und SiCI 4 
beaufschlagt werden. Auf der Abstromseite des Reaktors erhalt man ein 
Produktgemisch, das vorteilhaft HSiCb bis hin zur thermodynamischen 
Gleichgewichtskonzentration enthalt. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne 
den Gegenstand der vorliegenden Erfindung zu beschranken. 

Beispiele: 

Beispiel 1 

In einem Quarzglasreaktor eines Durchmessers von 15 mm und einer Lange von 
250 mm wird ein W-Draht eines Durchmessers von 0,4 mm und von 400 mm Lange in 
Form einer Spirale als direkte Widerstandsheizung eingesetzt. Dieser Draht wird durch 
Anlegen einer Spannung von 10 bis 11 V auf Reaktionstemperatur von 800 °C erhitzt. 
Die Temperatur des Drahtes wird mittels eines gemantelten Thermoelements 
gemessen. Durch den Reaktor stromt ein H 2 /SiCI 4 -Gemisch mit einem Durchsatz von 
7 l/h. Der Umsatz der Reaktion wird gaschromatographisch verfolgt. Tabelle 1 gibt den 
Umsatz von SiCI 4 zu HSiCI 3 bei verschiedenen H 2 /SiCI 4 -Verhaltnissen wieder. 



Tabelle 1 



n(H 2 )/n(SiCI 4 ) 


Umsatzgrad zu HSiCb 

-,',(%)'.; 


4 


15,3 


5,5 


18,3 


6 


19,0 j 
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Beispiel 2 

Verwendet wird die im Beispiel 1 erklarte Apparatur. Es werden die Umsetzungsgrade in 
Abhangigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit bei 800 °C und einem konstanten 
n(H 2 )/n(SiCI 4 )-Verhaltnis von 6 : 1 ermittelt, vgl. Tabelle 2. 



Tabelle 2 



Volumenstrom i. N. 
(l/h) . 


Umsatzgrad zu HSiCb 


7 


19,0 


10,5 


17,6 


14 


16,7 



Beispiel 3 



In einem Quarzglasreaktor eines Durchmessers von 15 mm und einer Lange von 
250 mm wird ein W-Draht mit einer Oberflache von 5,6 cm 2 in Form einer Spirale 
eingesetzt. Dieser Draht wird durch Anlegen einer Spannung auf Reaktionstemperatur 
von 900 °C erhitzt. Durch den Reaktor stromt ein H 2 /SiCI 4 -Gemisch mit einem 
Durchsatz von 7 l/h. Der Umsatz der Reaktion wird gaschromatographisch verfolgt. 
Tabelle 3 gibt den Umsatz von SiCI 4 zu HSiCI 3 bei verschiedenen Hs/SiCU- 
Verhaltnissen wieder. 



Tabelle 3 



n(H 2 )/n(SiCI 4 ) 


U msatzgrad zu HSiCI 3 


4 


20,9 


6 


21,1 
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Beispiel 4 

Verwendet wird die im Beispiel 3 erklarte Apparatur. Es wird bei einem konstanten 
Molverhaltnis H 2 /SiCI 4 von 6 und einem Durchsatz von 7 l/h gearbeitet. Die angelegte 
elektrische Leistung wird von 65 W auf 80 W erhoht. Innerhalb weniger Minuten hat sich 
der Umsetzungsgrad von 21,1 Mol-% auf 23,4 Mol-% erhoht. 
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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur katalytischen Hydrbdehalogenierung von SiCI 4 zu HSiCI 3 , 

indem man ein gasfdrmiges H 2 /SiCI 4 -haltiges Eduktgemisch mit mindestens einem 
Heizelement einer Widerstandsheizung in direkten Kontakt bringt, wobei das 
Heizelement aus einem Metall oder einer Metaillegierung besteht, und man zur 
Durchfuhrung der Umsetzung das Heizelement erhitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man mindestens ein Heizelement verwendet, das aus einem Metall der Reihe 
Niob, Tantal sowie Wolfram oder aus einer Metaillegierung, die Niob, Tantal 
und/oder Wolfram enthalt, besteht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man mindestens ein Heizelement einsetzt, das die Form eines Drahtes, einer 
Spirale, eines Stabes, einer Rohre, einer Platte, eines Netzes oder eines 
Wabenkorpers besitzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein Heizelement einsetzt, dessen Drahtdurchmesser, Wandstarke oder 
Platten- bzw. Schichtdicke 0,1 mm bis 10 mm betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Heizelemente der Widerstandsheizung bei einer Temperatur im 
Berejch von 300 bis 1250° C betreibt. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 600 bis 950° C und 
einem Druckvon 0,1 bis 100 barabs. durchfuhrt. 

7. Verfahren nach einem def Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Umsetzung bei einer Raumgeschwindigkeit von 2 000 bis 
750 000 h" 1 betreibt und man das Gasgemisch aus Wasserstoff und 
Siliciumtetrachlorid mjt einer Lineargeschwindigkeit von 0,01 bis 10 m/s uber die 
Heizelemente der Widerstandsheizung leitet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man ein SiCIVHk-Gemisch mit einem Molverhaltnis von 1 : 0,9 bis 1 : 20 
einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man den Umsetzungsgrad durch Vorgabe der elektrischen Leistung der 
Widerstandsheizung einstellt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Umsetzung in einem Durchflussreaktor durchfuhrt, dessen Wande 
Oder Wandinnenseiten aus Niob, aus Wolfram, aus Tantal, aus einer Niob-, 
Wolfram- und/oder Tantal-haltigen Legierung, aus einem temperaturbestandigen 
Glas, aus Quarzglas, aus einer temperaturbestandigen Glasur oder einer 
temperaturbestandigen Keramik bestehen. 
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1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man das Produktgemisch uber mindestens einen am Anfang des Prozesses 
befindlichen Warmetauscher f uhrt, urn SiCI 4 zu verdampfen und/oder das H 2 /SiCI 4 - 
haltige.Eduktgemisch vorzuwarmen. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man (i) das Produktgemisch zumindest partiell kondensiert, flussiges HSiCl3 
gewinnt und gegebenenfalls anfallenden Wasserstoff sowie Siliciumtetrachlorid in 
den Eduktstrom des Prozesses zuruckfuhrt oder (ii) den Produktstrom als Edukt 
einer Weiterverwertung zufuhrt. 
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Zusammenfassunq: 

Verfahren zur Herstelluna von HSiCk durch katalvtische Hvdrod ehaloaenierung 
von SiCU 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrodehalogenierung von SiCU 
zu HSiCI 3 , indem man das gasformige H 2 /SiCI 4 -haltige Eduktgemisch mit mindestens 
einem Heizelement einer Widerstandsheizung in direkten Kontakt bringt, wobei das 
Heizelement aus einem Metall oder einer Metalllegierung besteht, und man zur 
Durchfuhrung der Umsetzung das Heizelement erhitzt. > 
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